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(57) Abstract 



Anatase titanium dioxide particles no larger than 100 nm and coated with a layer of a metal oxide, hydroxide or oxohydroxide, said 
particles having a BET specific surface area of at least 70 m 2 /g and a density of around 2.2. A method for preparing said particles, and the 
use thereof as an anti-UV agent, in particular for preparing formulations for cosmetics, varnishes, paints and plastics, are also disclosed. 

(57) Abregd 

La presente invention concerne des particules de dioxyde de titane anatase de taille d'au plus 100 nm, lesdites particules 6tant 
recouvertes d'une couche d'un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde m&allique et presentant une surface specifique BET d'au moins 70 m 2 /g 
et une densit6 de l'ordre de 2,2. L'invention concerne aussi le proceae' de preparation de ces particules et leur utilisation en tant qu'agents 
anti-UV notamment pour la preparation de formulations pour cosmetiques, pour vemis, pour peintures et dans les plastiques. 
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PARTICULES DE DIOXYDE DE TITANE 



La pr6sente invention concerne de nouvelles particules de dioxyde de titane 
5 anatase pr6sentant des propri6t6s anti-UV, utilisables notamment dans ies formulations 
cosm6tiques. 

II est connu cfutiliser ie dioxyde de titane en tant qu'agent anti-UV dans de 
nombreuses applications en particulier en cosm6tique, peinture, plastique, ... 
1 0 Dans ces applications, le dioxyde de titane se pr6sente g6n6ralement sous forme 

de particules de taille inf6rieure & 100 nm en dispersion dans une phase aqueuse ou 
organique. 

Le probteme issu de Tutilisation de ces dispersions de particules de dioxyde de 
titane tient au fait que ces dernidres sont souvent instables. Pour contr6ler leur stability 
15 il est connu de leur ajouter des agents dispersants, en g6n6ral des polym^res 
organiques. 

Cependant, Tajout de ces agents dispersants n'est pas une solution sans 
inconv6nient. En effet, lorsque la dispersion de dioxyde de titane est m6lang6e a 
d'autres produits pour preparer une formulation en cosm6tique, peinture ou plastique, 
20 cet agent peut pr6senter des incompatibilites avec Tapplication (stabilit6, agglom6ration, 
toxicit6, ...) ou Ies autres composants de la formule. 

Dans ces applications, le besoin se fait done sentir de pouvoir disposer de 
dispersions de particules de dioxyde de titane stables sans ajout d'agent dispersant. 

25 Un but de la pr6sente invention est done de proposer des dispersions de 

particules de dioxyde de titane stables ne contenant pas d'agent dispersant. 

Dans ce but, Invention concerne des particules de dioxyde de titane anatase de 
taille d'au plus 100 nm, lesdites particules 6tant recouvertes au moins partiellement 
30 d'une couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde m6tallique et 
presentant une surface sp6cifique BET d'au moins 70 m 2 /g et une densit6 de I'ordre de 
2.2. 

Dans ce but, Tinvention concerne 6galement le proc6d6 de pr6paration de ces 
particules dans lequel on pr6cipite au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde 
35 m6tallique ^ la surface de particules de dioxyde de titane anatase de taille d'au plus 100 
nm, pr6sentant une surface sp6cifique BET d'au moins 200 m 2 /g et une densit6 de 
Tordre de 2,5. 
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Enfin, I'invention concerne aussi 1'utilisation de ces particules en tant qu'agent anti- 
UV dans tes formulations pour cosm6tiques, peintures ou vernis, et dans les plastiques ; 
et plus particulterement une composition cosm6tique anti-UV comprenant des particules 
selon ('invention, en quantity telle que la teneur de ladite composition en dioxyde de 
5 titane est d'au moins 1 %, de preference d'au plus 25 % en poids. 

Les dispersions de particules selon (Invention pr6sentent en outre I'avantage 
d'etre stables sur une large gamme de pH sans ajout d'agent dispersant. 

Elles peuvent 6galement pr6sent6es des extraits sees 6lev6s tout en restant 
1 0 stables et en pr6sentant une viscosife faible, notamment inferieure & 1000 mPa.s. 

De plus, on observe que ces dispersions conservent le mftme indice de dispersion 
mdme lorsqu'elles ont 6t6 m6lang6es avec les composants d'une formulation par 
exemple cosirfetique. 

15 D'autres caracferistiques, details et avantages de I'invention apparattront plus 

clairement& la lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 

L'invention concerne tout d'abord des particules de dioxyde de titane anatase de 
taille d'au plus 100 nm, lesdites particules 6tant recouvertes au moins parttellement 
20 d'une couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde m6tallique et 
pr6sentant une surface sp6cifique BET d'au moins 70 m 2 /g et une densife de I'ordre de 
2,2. 

Les particules selon I'invention sont & base de dioxyde de titane de structure 
cristalline majoritairement anatase. "Majoritairement" signifie que le taux d'anatase des 
25 particules de dioxyde de titane du revdtement est sup6rieur d 50 % en masse. De 
preference, les particules du revfitement pr6sentent un taux d'anatase sup6rieur <k 80 %. 
Le taux de cristallisation et la nature de la phase cristalline sont mesufes par diffraction 
RX. 

Le diamdtre moyen de ces particules est d'au plus 100 nm, de preference d'au 
30 moins 25 nm, encore plus pr6ferentiellement comprise entre 50 et 70 nm. Ce diarrfetre 
est mesur6 par microscopie eiectronique par transmission (MET). 

Les particules selon invention pr6sentent une surface sp6cifique BET d'au moins 
70 m 2 /g, de preference d'au moins 100 m 2 /g. 

On entend par surface sp6cifique BET, la surface sp6cifique d6termin6e par 
35 adsorption d'azote conform6ment & la norme ASTMD 3663-78 etablie & partir de la 
m6thode BRUNAUER - EMMETT - TELLER d6crite dans le p6riodique "The Journal of 
the American Society", £Q, 309 (1938). Pour mesurer la surface specifique des 
particules selon I'invention, lorsqu'elles se pr6sentent sous forme de dispersion, il est 
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essentiel de suivre le protocote de mesure qui consiste k 6liminer la phase liquids de la 
dispersion puis k s6cher les particules sous vide k une temp6rature de 150°C pendant 
au moins 4 heures. 

Les particules selon I'invention pr6sentent 6galement une densit6 de Tordre de 
5 2,2. Par "de I'ordre", on entend que la density est de 2,2 ± 0,2. Une telle valeur de 
density est faible par rapport k la densit6 classique du dioxyde de titane anatase qui est 
de 3,8. Cette densit6 est mesurSe par picnom6trie. 

Les particules selon I'invention sont recouvertes au moins partiellement d'une 
couche min6rale k base d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde m6tallique. 
10 Ces oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes m6talliques peuvent 6tre en particulier 
choisis parmi Si0 2 , Zr0 2 , les oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes de Faluminium, de 
zinc, de titane ou detain sous forme simple ou mixte. Par mixte, on entend un compos6 
m6tallique k base d'au moins deux des 6l6ments pr6cit6s (silicoaiuminates, ...). 

En g6n6ral, le rapport en poids du ou des oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes 
15 m6talliques sur le dioxyde de titane est d'au plus 60 % en poids. Ce rapport est fonction 
de I'application k laquelle les particules sont destin6es. De preference, lorsque les 
particules sont utilis6es en application cosnfetique, ce rapport est d'au plus 25 %, 
encore plus pr6ferentiellement d'au plus 20 %. 

Cette quantife d'oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde m6tallique est mesur6e sur 
20 les particules en dispersion par fluorescence X. 

Selon le mode pr6f6r6 de I'invention, les particules sont recouvertes au moins 
partiellement d'une couche de silice et/ou d un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde 
tfaluminium sous forme simple ou mixte. 

Selon une variante pr6f6r6e, les particules sont recouvertes d'une couche de silice 
25 et d'hydroxyde ou oxohydroxyde tf aluminium dans des teneurs en poids de 30 % de 
Si0 2 et 15 % d f Al20 3 par rapport au dioxyde de titane. 

Selon une variante encore plus pr§f6r6e, les particules sont recouvertes d'une 
couche de silice et d'hydroxyde ou oxohydroxyde d'aluminium dans des teneurs en 
poids de 15 % de Si0 2 et 5 % d'AI 2 0 3 par rapport au dioxyde de titane sont 
30 particulidrement int6ressantes. 

Selon ie mode pr6f6r6 de I'invention, les particules se pr6sentent sous la forme 
d'une dispersion. 

En g6n6ral, cette dispersion pr6sente une conductivit6 d'au plus 3 msiemens. 
Cette dispersion peut presenter une proportion de solide en suspension (extrait 
35 sec) comprise entre 10 et 60 % en poids, de preference d'au moins 35 %, encore plus 
pr6f6rentiellement d'au moins 40 %. 
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Les dispersion de particules selon I'invention presentant un extrait sec d'au moins 
35 % ont I'avantage d'etre peu visqueuses, ainsi leur viscosite est en general d'au plus 
1 000 mPa.s. 

Cette dispersion presente, en gen6ral, un indice de dispersion des particules dans 
5 la phase liquide d'au plus 0,5. 

L'indice de dispersion est determine par la formule : 

084-016 

I - 

2050 

10 dans laquelle : 

- est le diametre des particules pour lequel 84% des particules ont un 
diametre inferieur a 084, 

- 016 est le diametre des particules pour lequel 16% des particules ont un 
diametre inferieur a 0 16 , 

1 5 - 050 est le diametre moyen des particules. 

Les diametres utiles a la determination de l'indice de dispersion sont mesures par 
sedimentation centrifuge des particules de la dispersion, suivie par rayons X, a I'aide 
d'un appareil Brookhaven type XDC. 

Un tel indice traduit la bonne dispersibilite des particules. Dans le cas des 
dispersions aqueuses, cet indice est obtenu sur une large gamme de pH pouvant varier 
de 5,5 a 10. Les dispersions sont stables, elles conservent cette valeur d'indice dans le 
temps, malgre I'absence d'agent dispersant. 

Les particules selon I'invention peuvent egalement etre agglomerees et se 
presenter sous forme d'une poudre. La taille des agglomerats peut etre comprise entre 
1 et 40 urn, mesuree par MET. 

Suite a un traitement organique, cette poudre peut presenter une bonne 
redispersibilite dans I'eau ou en milieu organique. Ce traitement organique peut etre 
realise, par exemple, par atomisation en presence d'un acide gras tel que I'acide 
stearique, d'un sel metallique d'un acide gras. ou encore par greffage d'un 
trialcoxysilane, ... 

L'invention concerne egalement le procede de preparation de ces particules qui 
consiste a precipiter au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde metallique a la 
35 surface de particules de dioxyde de titane anatase de taille d'au plus 120 nm, 
presentant une surface specifique BET d'au moins 200 m 2 /g et une densite de I'ordre de 
2,5. 

Cette precipitation peut etre realisee par : 



20 



25 



30 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 
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. introduction, dans une dispersion de particules de dioxyde de titane pr6sentant 
les caracferistiques ci-dessus d6finies, de pr6curseurs des oxydes, hydroxydes ou 
oxohydroxydes nrfetalliques en g6n6ral sous forme de solutions aqueuses de sets, puis, 
. modification du pH pour obtenir la precipitation de ces oxydes, hydroxydes ou 
5 oxohydroxydes sur les particules de dioxyde de titane. 

En g6n6ral, on effectue cette pr6cipitation & une temperature tfau moins 50°C. 
Dans le cas de la precipitation de silice et d'un hydroxyde ou oxohydroxyde 
tfaluminium, la precipitation peut 6tre r6alis6e & pH acide ou basique. Le pH est 
contr6l6 par Tajout d'un acide tel que I'acide sulfurique ou par introduction simultan6e 
10 et/ou alternative d'un compos6 alcalin du silicium et d'un compose acide de I'aluminium. 
De preference, dans ce cas, le pH est compris entre 8 et 10. 

On peut pr6cipiter la silice & partir d'un sel de silicium tel qu'un silicate alcalin. 
L'hydroxyde ou oxohydroxyde tfaluminium peut fitre pr6cipife k partir d'un sel 
tfaluminium tel que le sulfate tfalumine, I'aluminate de soude, le chlorure basique 
15 tfaluminium, I'hydroxyde tfaluminium diacetate. 

On peut, aprds la precipitation, r6cup6rer et laver les particules obtenues d la suite 
du traitement avant de les remettre en dispersion. Cette 6tape peut dtre r6alis6e par 
centrifugation et lavage ou, de preference, par lavage par ultrafiltration. Le pH de I'eau 
de lavage est avantageusement de I'odre de 5,5. Puis, les particules sont redispers6es 
20 dans un autre milieu liquide de manidre & obtenir une dispersion de particules de 
dioxyde de titane. Ce milieu liquide peut Stre acide ou basique, de preference, il s'agit 
une solution basique pr6sentant un pH de I'ordre de 8-9. 

Pour obtenir une poudre de particules selon I'invention, on s£che la dispersion 
issue du proc6d6, en general a une temperature inferieure A 1 10°C. 

25 

Les particules de dioxyde de titane anatase de depart doivent presenter une tailie 
d'au plus 100 nm, une surface specifique BET tfau moins 200 nf7g et une densife de 
I'ordre de 2,5. 

Les particules de depart sont & base de dioxyde de titane de structure cristalline 
30 majoritairement anatase, ainsi que d6fini pr6c6demment. 

Le diametre moyen de ces particules est d'au plus 100 nm, de preference d'au 
moins 25 nm, encore plus pr6ferentiellement compris entre 50 et 70 nm. Ce diametre 
est mesure par microscopie eiectronique par transmission (MET). 

Les particules de depart pr6sentent une surface specifique BET d'au moins 200 
35 m 2 /g, de preference d'au moins 250 m 2 /g. 

Cette surface specifique BET est mesur6e de la mfime maniere que d6finie 
precedemment 
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Les particules de depart pr6sentent 6gaiement une density de I'ordre de 2,5. Par 
"de I'ordre", on entend que la density est de 2,5 ± 0,2. Cette density est donn6e par la 
formule suivante : 

density = 1 



(1/q) + Vi 
dans laqueile : 

. q est la density de I'anatase, soit 3,8, 

. Vi est le volume apporte par les pores intra particules, il est mesur6 par la 
m6thode BJH. On entend par volume mesur§ par la methode BJH, la volume 
10 mesur6 A partir de la m6thode BARRETT-JOYNER-HELENDA decrite dans 

I'article de Touvrage Techniques de ring6nieur, et intitule "Texture des solides 
poreux ou divis6s\ p.3645-1 & 3645-13. 
Pour mesurer le volume apporte par les pores intra particules des particules selon 
Tinvention, lorsqu'elles se pr6sentent sous forme de dispersion, il est essentiel de suivre 
1 5 le protocole de mesure qui consiste & eiirniner la phase liquide de la dispersion puis & 
secher les particules sous vide & une temperature de 150°C pendant au moins 4 
heures. 

De telles particules peuvent dtre obtenues par hydrolyse d'au moins un compose 
20 du titane A en presence d'au moins un compost B choisi parmi : 

(i) les acides qui pr6sentent : 

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles et/ou 
amines, 

- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement 
25 hydroxyle et/ou amine, 

(ii) les acides phosphoriques organiques de formules suivantes : 

HO O R2 O OH 

Ml I II / 

30 P - (C) n - P 

/ I \ 

HO R1 OH 

35 HO O OH O OH 

Ml I II / 

P _ C - P 

/ I \ 
HO R3 OH 
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HO O 

\ II / 
P_CH 2 ~[N_ (CH 2 ) m ] p _N 



/ 



\ 



HO 



10 



CH 2 
I 

O = P - OH 
I 

OH 



O 

CH 2 - 
CHo- 



OH 
II / 

P - OH 



P- OH 
II \ 

O OH 



dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, p est un 
nombre entier compris entre 0 et 5, R1 f R2, R3 identiques ou differents repr6sentant un 
15 groupement hydroxyle, amino, aralkyl, aryl, alkyl ou I'hydrogSne, 

(iii) les composes capables de Iib6rer des ions sulfates en milieu acide, 

(iv) les sels des acides d&crits ci-dessus, 

et en presence de germes de dioxyde de titane anatase pr6sentant une taille d*au 
plus 8 nm et dans un rapport pond6ral exprim6 en Ti0 2 present dans les germes/titane 
20 present avant introduction des germes dans le milieu d'hydrolyse, exprinrfe en Ti0 2 , 
compris entre 0,01 % et 3 %. 

La solution de depart, destinee & 6tre hydrolys6e, est de preference totalement 
aqueuse ; 6ventuellement on peut ajouter un autre solvant, un alcool par exemple, & 
condition que le compose du titane A et le compose B utilises soient alors 
25 substantiellement solubles dans ce melange. 

En ce qui concerne le compose du titane A, on utilise en g6n6ral un compose 
choisi parmi les halog§nures, les oxyhalog6nures, les alcoxydes de titane, les sulfates 
et plus particuli6rement les sulfates synthetiques. 

On entend par sulfates synthetiques des solutions de sulfates de titanyle r6alis6es 
30 par 6change d'ions £ partir de solutions de chlorure de titane trds pures ou par reaction 
d'acide sutfurique sur un alcoxyde de titane. 

De preference, on opere avec des composes du titane du type halog£nure ou 
oxyhaiog6nure de titane. Les halog6nures ou les oxyhalogenures de titane plus 
particuli&rement utilises dans la pfesente invention sont les fluorures, les chlorures, les 
35 bromures et les iodures (respectivement les oxyfluorures, les oxychlorures, les 
oxybromures et les oxyiodures) de titane. 

Selon un mode particulierement prefere, le compose du titane est I'oxychlorure de 
titane TiOCI 2 . 

La quantife de compose de titane A pr6sente dans la solution & hydrolyser n'est 
40 pas critique. 
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La solution initiate contient en outre au moins un compose B tel que d6fini 
pr6c6demment. A titre d'exemples non limitatifs de compos6s B entrant dans ie cadre 
de la pr6sente invention, on peut citer notamment : 

- les acides hydroxypolycarboxyliques, et plus particuiidrement les acides 
5 hydroxydi- ou hydroxytricarboxyliques tels que I'acide citrique, Pacide mal6ique et I'acide 
tartrique. 

- les acides (polyhydroxy)monocarboxyliques, comme par exemple I'acide 
glucoheptonique et I'acide gluconique, 

- les acides poly(hydroxycarboxyliques), comme par exemple I'acide tartrique, 

10 - les monoacides dicarboxyliques et leurs amides correspondantes, comme par exemple 
I'acide aspartique, I'asparagine et I'acide glutamique, 

- les aminoacides monocarboxyiiques, hydroxyl6s ou non, comme par exemple la lysine, 

la serine et la threonine, 

- I'aminotriphosphonate de methylene, rethyldnediaminotetraphosphonate de 
1 5 methylene, le tri6thyl6net6traaminohexaphosphonate de methylene, le 

t6tra6thyl6nepentaaminoheptaphosphonate de m6thyl6ne, le 
penta6thyl6nehexaaminooctaphosphonate de m6thyldne, 

- le diphosphonate de methylene; de 1,1' ethylene; de 1,2 ethylene; de 1,1' propylene; 

de 1 ,3 propylene; de 1 ,6 hexam6thyl6ne; le 2,4 dihydroxypentam£thytene - 2,4 
20 diphosphonate; le 2,5 dihydroxyhexam&hyldne - 2,5 disphosphonate ; le 2,3 

dihydroxybutyldne - 2,3 diphosphonate ; le 1 hydroxy benzy I e - 1 ,V diphosphonate ; le 
1 aminodthyldne 1-1' diphosphonate ; Thydroxymdthyldne diphosphonate ; le 1 
hydroxyethytene 1,V diphosphonate ; le 1 hydroxypropyldne 1-1* diphosphonate ; le 1 
hydroxybutyl6ne 1-1' diphosphonate ; le 1 hydroxyhexam6thytene - 1,1* 
25 diphosphonate. 

Comme d6j& indiqu6, il est 6galement possible tfutiliser & titre de compos6 B tous 
les sels des acides pr6cit6s. En particulier, ces sets sont soit des sels alcalins, et plus 
particulterement des sels de sodium, soit des sels tfarnmonium. 

Ces compos6s peuvent fitre choisis aussi parmi I'acide sulfurique et les sulfates 
30 d'ammonium, de potassium,... 

De preference, les composes B tels que d6finis ci-dessus sont des composes 
hydrocarbon6s de type aliphatique. Dans ce cas, la longueur de la chatne principale 
hydrocarbon6e n'excdde pas de preference 15 atomes de carbone, et plus 
pr6f6rentieltement 1 0 atomes de carbone. Le compose B pr6f6r6 est I'acide citrique. 
35 La quantity de compose B n'est pas critique. Dune manidre g6n6rale, la 

concentration molaire du compost B par rapport & celle du compose du titane A est 
comprise entre 0,2 et 10 % et de preference entre 1 et 5 %. 
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Enfin la solution de depart comprend des germes de dioxyde de titane utilises 
d'une maniere specifique. 

Ainsi, les germes de dioxyde de titane utilises dans la presente invention doivent 
presenter tout d'abord une taille inferieure a 8 nm, mesuree par diffraction X. De 
5 preference, on utilise des germes de dioxyde de titane presentant une taille comprise 
entre 3 et 5 nm. 

Ensuite, le rapport ponderal du dioxyde de titane pr6sent dans les germes sur le 
titane present dans le milieu d'hydrolyse avant introduction des germes - c'est-a-dire 
apporte par le compose du titane A - et exprime en Ti0 2 est compris entre 0,01 et 3 %. 
10 Ce rapport peut etre preferentiellement compris entre 0,05 et 1,5 %. I_a reunion de ces 
deux conditions sur les germes (taille et rapport ponderal) associee au procede tel que 
decrit precedemment permet de contrdler precisement la taille finale des particules de 
dioxyde de titane en associant a un taux de germes une taille de particule. On peut ainsi 
obtenir des particules dont la taille varie entre 25 et 1 00 nm. 
15 ° n utilise des germes de dioxyde de titane sous forme anatase de maniere a 

induire la precipitation du dioxyde de titane sous forme anatase. Generalement, du fait 
de leur petite taille, ces germes se presentent plut6t sous la forme d'anatase mal 
cristallise. Les germes se presentent habituellement sous la forme d'une suspension 
aqueuse consMuee de dioxyde de titane. lis peuvent etre generalement obtenus de 
20 maniere connue par un procede de neutralisation d'un sel de titane par une base. 

L'etape suivante consiste a realiser I'hydrolyse de cette solution de depart par tout 
moyen connu de I'homme du metier et en general par chauffage. Dans ce dernier cas. 
I'hydrolyse peut de preference etre effectuee a une temperature superieure ou egale a 
70°C. On peut aussi travailler dans un premier temps a une temperature inferieure a la 
25 temperature d'ebullition du milieu puis maintenir le milieu d'hydrolyse en palier a la 
temperature d'ebullition. 

Une fois I'hydrolyse realisee, les particules de dioxyde de titane obtenues sont 
recuperees par separation du solide precipite des eaux meres avant d'etre redispersees 
dans un milieu liquide de maniere a obtenir une dispersion de dioxyde de titane. Ce 
30 milieu liquide peut etre acide ou basique. II s'agit de preference d'une solution basique, 
par exemple d'une solution aqueuse de soude. C'est a partir de cette dispersion que 
l'etape de precipitation des oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes metalliques sera 
realisee. 

Selon une variante particuliere, apres la recuperation des particules obtenues a la 
35 suite de I'hydrolyse et avant leur remise en dispersion, on neutralise les particules et on 
leur fait subir au moins un lavage. Les particules peuvent etre recuperees par exemple 
par centrifugation de la solution issue de I'hydrolyse, elles sont ensuite neutraiisees par 
une base, par exemple une solution d'ammoniaque ou de soude, puis on les lave en les 
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redispersant dans une solution aqueuse, enfin les particules sont s6par6es de la phase 
aqueuse de lavage. Apr6s 6ventuellement un ou plusieurs autres lavages du mGme 
type, les particules sont remises en dispersion dans une solution acide ou basique. 

Ces particules pr6sentent habituellement un degr6 de puret6 6lev6, compatible 
5 avec une application en cosm6tique. 

Enfin, I'invention concerne I'utilisation des particules pr6c6demment d6crites en 
tant qu'agent anti-UV. Elles peuvent notamment §tre utilis6es en tant qu'agent anti-UV 
dans les formulations pour cosm6tiques, vemis, peintures et dans les plastiques. 
10 Introduces dans les formulations cosmdtiques, ces dispersions ou poudres de 

dioxyde de titane permettent d'obtenir un indice SPF (Sun Protection Factor) d'au moins 
20. 

D'autre part, les tormulations obtenues sont photostables, c'est-A-dire qu'elles ne 
pr6sentent pas de bleuissement apr^s exposition aux UV selon le test d6fini dans les 
1 5 exemples. 

Elles sont particulterement stables au stockage et on peut constater que les 
particules de dioxyde de titane conserve leur indice de dispersion dans la formulation. 

L'inventton concerne des compositions cosm6tiques anti-UV comprenant des 
particules telles que pr6c6demment d6crites, en quantity telle que la teneur en dioxyde 
20 de titane dans lesdites compositions est d'au moins 1 %, de preference d'au plus 25 % 
en poids, encore plus preferential ement comprise entre 2 et 10 % en poids. 

II est possible d'introduire dans les compositions cosnrfetiques des particules 
pr6sentant des tallies de particules differentes. 

Les compositions faisant Tobjet de Invention peuvent £tre fonmul6es en un grand 
25 nombre de types de produits, comme les produits solaires type gels, lotions, huiles, 
crimes, et plus g6n6ralement les produits de maquillage, les autobronzants, les produits 
de soin, les capillaires, les 6crans totaux pour les tevres et bien d'autres compositions 
du mfime type. 

On entend par le terme composition ou formulation cosm6tique tous les produits 
30 ou pr6parations cosm6tiques comme celles d6crites dans Tannexe I ("illustrative list by 
category of cosmetic products") de la directive europ6enne n° 76/768/CEE du 27 juillet 
1976 dite directive cosm6tique. 

Les compositions cosm6tiques faisant I'objet de Tinvention peuvent faire appel & 
un v6hicule, ou un m6lange de plusieurs v6hicutes, qui jouent un r6le de diluant, 
35 dispersant ou de support pour les autres constituants de la composition et permettent 
leur repartition lorsque la composition est 6taI6e sur la peau ou les cheveux. 
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Les v6hicules autres que I'eau peuvent 6tre des 6molients liquides ou solides, des 
solvants, des humectants, des 6paississants ou des poudres. On peut par exempie 
utiliser seuls ou en mdlange ies types de v6hicules suivants : 

- des Emollients tels que I'alcool st6aryiique, le glyc6ryl monoricinolEate, I'alcool 
5 ol6ylique, I'alcool c6tylique, I'isopropyl isost6arate, I'acide st6arique, I'isobutyl palmitate, 

l'isoc6tyl st6arate , I'isopropyl laurate, I'hexyl laurate, le d6cylol6ate, l'octad6cane-2-ol, 
I'alcool isoc6tylique, I'alcool eicosanylique, I'alcool behenylique, le c6tylpalmitate, les 
huiles silicones telles que le dim6thylpolysiloxne, le di-n-butyl sebacate, I'isopropyl 
myristate, I'isopropyl palmitate, I'isopropyl st6arate, le butyl st6arate, le poly6thyldne 

10 glycol, la lanoline, le beurre de coco, Thuile de graine de coton, I'huile d'olive, Thuile de 
palme, Thuile de colza, I'huile de soja, I'huile de tournesol, I'huile d'avocat, I'huile 
d'amande, I'huile de s6same, I'huile de noix de coco, I'huile d'arachide, I'huile de castor, 
I'huile min6rale, le myristate de butyl, I'acide isost6arique, I'acide palmitique, I'isopropyl 
linol6ate, le lauryl lactate, le d6cyl oteate, le pyristyl myristate ; 

15 - des propulseurs tels que : propane, butane, isobutane, dim6thyl6ther, dioxyde de 

carbone, dioxyde d'azote ; 

- des solvants tels que : 6thanol, chlorure de m6thyl6ne, isopropanol, ac6tone, 
Ethylene glycol mono6thyl 6ther, di6thyl6ne glycol monobutyl 6ther, diSthytene glycol 
monoEthyl 6ther, oxyde de dim6thylsulfure, dim6thylformamide, t6trahydrofurane ; 

20 - des poudres telles que craie, talc, kaolin, amidon, gommes, silice colloidale, 

polyacrylate de sodium, smectites de tetraalkyl et/ou trialkyl aryl ammonium, 
magn6soaluminosilicate chimiquement modifte, montmorillonite organiquement modifi6, 
silicate d'aluminium hydrat6, fum6e de silice, polycarboxyvinyl, carboxym6thylcellulose 
de sodium, Ethylene glycol monost6arate. 

25 Les compositions selon I'invention comprennent habituellement de 10 & 99 % en 

poids d'au moins un vdhicule tel que d6crit pr6c6demment. 

De pr6f6rence, les compositions selon I'invention se pr6sentent sous la forme 
d'6mulsions, dans lesquelles un composant huileux est present avec un Emulsifiant de 
30 manidre A former une Emulsion huile dans I'eau ou eau dans I'huile, selon la valeur de la 
balance hydrophile/lipophile (HLB). 

Ainsi, les compositions selon I'invention peuvent comprendre un ou plusieurs 
composants huileux ou composants ayant les propri6t6s d'une huile. 

II peut s'agir d'huiles vEgEtales ou minErales, telles que celles proposEes dans la 
35 liste des Emollients ci-dessus. On peut Egalement utilises des huiles silicones, volatiles 
ou non, tels que des polydim6thylsiloxanes. 

Ces composants huileux peuvent reprEsenter jusqu'd 90 %, de prEfErence de 10 k 
80 %, du volume de la composition. 
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Les compositions selon invention peuvent comprendre 6ga!ement un ou piusieurs 
6mulsifiants. Selon la nature de ces 6mulsifiants, les compositions se pr6senteront sous 
la forme d'une Emulsion huile dans I'eau ou eau dans Thuile. 
5 Pour la preparation d'une emulsion type eau dans Thuile, le ou les 6mulsifiants 

choisis doivent presenter une HLB moyenne comprise entre 1 et 6. Pour la preparation 
d'une Emulsion type huile dans I'eau, le ou les 6mulsifiants choisis doivent presenter 
une HLB moyenne comprise sup6rieure & 6. La quantite de ces 6mulsifiant dans les 
compositions selon invention peuvent varier entre 1 et 50 % en poids, de preference 
10 entre 2 et 20%. 

Ces compositions cosmetiques peuvent aussi contenir des agents tensioactifs qui 
servent £ disperses 6mulsionner, solubiliser, stabiliser divers composes utilises pour 
leurs propri6t6s emollientes ou humectantes. Ces agents tensioactifs sont utilises dans 
ces compositions & des concentrations variant de 0,05 & 50 % en poids de la 
15 preparation. On retrouve ainsi des tensioactifs anioniques, non-ioniques, cationiques, 
zwitterioniques ou amphoteres ou des melanges de ces tensioactifs, tels que : 

- tensioactifs anioniques : 

. les alkylesters sulfonates de formule R-CH(S0 3 M)-COOR\ ou R repr6sente un 
radical alkyle en C 8 -C 20 , de preference en C 10 -C 16 , R' un radical alkyle en C r C 6 , de 

20 preference en C r C 3 et M un cation alcalin (sodium, potassium, lithium), ammonium 
substitu6 ou non substitue (methyl-, dimethyl-, trim6thyl- f tetram6thylammonium, 
dimethylpiperidinium ...) ou derive d'une alcanotamine (mono6thanolamine, 
diethanolamine, triethanolamine ...). On peut citer tout particulierement les methyl ester 
sulfonates dont les radical R est en C 14 -C 16 ; 

25 . les alkylsulfates de formule ROSO3M, ou R represente un radical alkyle ou 

hydroxyalkyle en C 10 -C 24 , de preference en C^-C^ tout particulierement en C 12 - 
C 18l M repr6sentant un atome d'hydrogene ou un cation de m§me definition que ci- 
dessus, ainsi que leurs d6riv6s 6thoxyl6n6s (OE) et/ou propoxyl6n6s (OP), pr6sentant 
en moyenne de 0,5 & 6 motifs, de preference de 0,5 & 3 motifs OE et/ou OP ; 

30 . les alkylamides sulfates de formule RCONHR , OS0 3 M ou R represente un radical 

alkyle en C^C^, de preference en C 6 -C20, R* un radical alkyle en C 2 -C 3 , M 
repr6sentant un atome d'hydrogene ou un cation de m&me definition que ci-dessus, 
ainsi que leurs derives 6thoxyl6nes (OE) et/ou propoxyien6s (OP), pr6sentant en 
moyenne de 0,5 k 60 motifs OE et/ou OP ; 

35 . les sels d'acides gras satur6s ou insatur6s en C 8 -C 24 , de preference en C 14 -C 20 . 

les alkylbenzenesulfonates en Cg-C^, les alkylsutfonates primaires ou secondaires en 
C3-C22, ies alkylglyc6rol sulfonates, les acides polycarboxyliques sulfon6s d6crits dans 
GB - A - 1 082 179, les sulfonates de paraffine, les N-acyl N-alkyltaurates, les 
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alkylphosphates, les alkylisethionates, les alkylsuccinamates les alkylsulfosuccinates. 
les monoesters ou diesters de sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les sulfates 
d'alkylglycosides, les polyethoxycarboxylates, le cation etant un metal alcalin (sodium, 
potassium, lithium), un reste ammonium substitue ou non substitue (methyl-, dimethyl-, 
5 trimethyl-, tetramethylammonium, dimethylpiperidinium ...) ou derive d'une alcanolamine 
(monoethanolamine, diethanoiamine. triethanolamine ...) ; 
- des agents tensio-actits non-ioniques : 

• les alkylphenols polyoxyalkylenes (polyethoxyethylenes. polyoxypropylenes 
polyoxybutylenes) dont le substituant alkyle est en C 6 -C 12 et contenant de 5 a 25 motifs 

1 0 oxyalkylenes ; a titre d'exemple, on peut citer les TRITON X-45, X-1 1 4, X-1 00 ou X-1 02 
commercialises par Rohm & Haas Cy. ; 
. les glucosamides, glucamides ; 

• les glycerolamides derives de N-alkylamines (US-A-5 223 1 79 et FR-A 
1,585,966) 

15 .les alcools aliphatiques en C8-C22 polyoxyalkylenes contenant de 1 a 25 motifs 

oxyalkylenes (oxyethylene, oxypropylene) ; a titre d'exemple. on peut citer les 
TERGITOL 15-S-9. TERGITOL 24-L-6 NMW commercialises par Union Carbide Corp 
NEODOL 45-9, NEODOL 23-65. NEODOL 45-7. NEODOL 45-4 commercialises par 
Shell Chemical Cy.. KYRO EOB commercialise par The Procter & Gamble Cy. 
20 . les produits resultant de la condensation de I'oxyde Methylene avec un compose 

hydrophobe resultant de la condensation de I'oxyde de propylene avec le propylene 
glycol, tels les PLURONIC commercialises par BASF ; 

. les oxydes d'amines tels que les oxydes (falkyl C10-C18 dimethylamines. les 
oxydes d'alkoxy Cg-C^ ethyl dihydroxy ethylamines ; 
25 . les alkylpolyglycosides decrits dans US-A-4 565 647 et leurs polyoxyalkylenes; 

. les amides d'acides gras en Cg-C^ 
. les acides gras ethoxyles 
. les amides, amines, amidoamines ethoxylees 
- des agents tensio-actifs amphoteres et zwitterioniques : 
30 . les alkyltrimethylsulfobetalnes, les produits de condensation d'acides gras et 

(fhydrolysats de proteines, les alkylampho-propionates ou -dipropionates, les 
alkylsultaines, les derives amphoteres des alkylpolyamines comme I'AMPHIONIC XL^ 
commercialise par RHONE-POULENC. AMPHOLAC 7TIX* et AMPHOLAC 7C/X* 
commercialises par BEROL NOBEL sont utilises pour diminuer I'irritation provoquee par 
35 les autres agents tensioactifs. principalement les agents tensioactifs anioniques. 

On peut egalement utiliser un emulsifiant choisi parmi ceux de la liste suivante : 
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Norn chimique de l'6mulsifiant Norn commercial HLB 

trioleate sorbitan Arlacel 85 1 ,8 

tristearate sorbitan Span 65 2,1 

5 glycerol monool6ate Aldo MD 2,7 

glycerol monost6arate Atmul 84S 2,8 

glycerol monolaurate Aldo MC 3,3 

sesquioleate sorbitan Arlacel 83 3,7 

monooleate sorbitan Arlacel 80 4,3 

10 monost6arate sorbitan Arlacel 60 4,7 

polyoxy6thyl6ne st&aryl 6ther Brij 72 4,9 
polyoxy6thyl6ne sorbitol d6riv6 

de cire d'abeille G-1 702 5 

polyglyceryl-3 diisost6arate Plurol Diisostearique 6 

1 5 PEG 200 dilaurate Emerest 2622 6,3 

monopalmitate sorbitan Arlacel 40 6,7 

PEG 200 monost6arate Tegester PEG 200 MS 8,5 

sorbitan monolaurate Arlacel 200 8,6 

PEG 400 diol6ate Tegester PEG 400-DO 8,8 

20 polyoxy6thyl6ne (5) monost6arate Ethofat 60-16 9,0 

polyoxy6thytene (4) sorbitan 

monost6arate Tween 61 9,6 

polyoxy6thyl£ne (4) Iauryl6ther Brij 30 9,7 
polyoxy6thyl6ne (5) sorbitan 

25 monool6ate Tween 81 10,0 

PEG 300 monooteate Neutronyx 834 1 0,4 
polyoxy6thyl6ne (20) sorbitan 

tristearate Tween 65 1 0,5 

polyoxy6thyl6ne (20) sorbitan triol6ate Tween 85 1 1 ,0 

30 polyoxy6thyl6ne monostearate Myrj 45 11,1 

PEG 400 monooteate Emerest 2646 1 1 .7 

PEG 400 monost6arate Tegester PEG 400 1 1 ,9 

polyoxy6thytene 1 0 monool6ate Ethof at 0/20 1 2,2 

polyoxy6thy!6ne 10 st6aryl 6ther Brij 76 1 2,4 

35 polyoxy6thytene 1 0 c6tyl 6ther Brij 56 1 2,9 

polyoxy6thyl6ne (4) sorbitan 

monolaurate Tween 21 1 3,3 

PEG 600 monooteate Emerest 2660 1 3,7 
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PEG 1 000 dilaurate 
polyoxy6thyl6ne sorbitol d6riv6 
de la lanoline 

polyoxy§thyl6ne (12) lauryl 6ther 
PEG 1500 dioteate 
polyoxy6thyl6ne (14) laurate 
polyoxy6thyl6ne (20) sorbitan 
monost6arate 

polyoxy6thyl6ne (20) sorbitan 
monoo!6ate 

polyoxy6thyl6ne (20) st6aryl 6ther 
polyoxy6thyl6ne (20) sorbitan 
monopalmitate 

polyoxy6thytene (20) c6tyl 6ther 
polyoxy6thyl6ne (25) oxypropyldne 
polyoxy6thyldne (20) sorbitol 
monolaurate 

polyoxy6thyl6ne (23) lauryl 6ther 
polyoxy6thyldne (50) monost§arate 
PEG 4000 monost6arate 



Kessco 13,9 

G-1441 14,0 

Ethosperse LA-1 2 1 4,4 

Pegosperse 1500 14,6 

Arosurf HFL-714 14,8 

Tween 14,9 

Tween 80 15,0 

Brij78 15,3 

Tween 40 15,6 

Brij 58 15,7 

Monost6arate G-21 62 1 6,0 

Tween 20 16,7 

Brij 35 16,9 

Myrj53 17,9 

Pegoperse 4000 MS 1 8.7 



Les compositions selon I'invention peuvent comprendre de I'eau dans une teneur 
pouvant aller jusqu^ 80 % en volume, de pr6f6rence comprise entre 5 et 80 %, 

25 Les compositions selon invention peuvent comprendre en outre un agent tensio- 

actif silicon6 de haut poids moteculaire, qui peut fitre un 6mulsifiant utilis6 k la place de 
ceux mentionn6s ci-dessus. 

Cet agent peut §tre un dim6thylpolysiloxane de haut poids moldculaire avec des 
chaines polyoxy6thytene et/ou polyoxypropytene ayant un poids moteculaire compris 

30 entre 1 0 000 et 50 000 et de structure : 



35 



CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

III I 
CH 3 Si - 0-[ Si-0] x -[Si-OJy - Si - CH 3 
I I II 

CH 3 R' R- CH 3 



, dans laquelle : 
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- les groupes R' et R" sont choisis parmi H, les aJkyl en C r C 18 et 
tCH 2 CH 2 0] a [CH 2 CH(CH 3 )0] b H l Tun des groupes R* et R" peut 6tre ie lauryl, I'autre 
ayant un poids mol6culaire sompris entre 1000 et 5000, 

- a est compris entre 9 et 1 15, de pr6f6rence entre 10 et 1 14 
5 - b est compris entre 0 et 50, de pr6f6rence entre 0 et 49, 

- x est compris entre 1 33 et 673, de pr6f 6rence entre 388 et 402 

- y est compris entre 25 et 0,25, de pr6f6rence entre 15 et 0,75. 

Le dim6thylpolysiloxane peut §tre utilis6 sous la forme d'une dispersion dans un 
siloxane volatile, cette dispersion comprenant de 1 A 20 % en volume de 
1 0 dirn6thylpolysiloxane. 

Les dim6thylpolysiloxanes peuvent 6tre choisis parmi les cyclom6thicone et 
dim6thicone coplyols, tels que DC 3225C de Dow Corning ou le lauryl m6thicone 
copolyol tel que le DC Q2-5200 de Dow Corning. 

II peut s'agir aussi du Mirasil DMCO de Rhdne-Poulenc, du cetyl dimethicone 
1 5 copylol Abil AM90 de TH. Goldschmidt AG. 

La composition selon I'invention peut comprendre jusqu'A 25 % en poids d'un tel 
agent tensio-actif . 



Les compositions selon I'invention peuvent comprendre 6galement un filtre solaire 
20 organique, tel que par exemple : 



Norn CTFA 



Nom commercial 



Commersialis6 par 



25 



30 



35 



Benzoph6none-3 
Benzoph6none-4 
Benzoph6none-8 
Glyceryl PABA 
Octocryldne 
Octyl dimethyl PABA 
Octyl m6thoxycinnamate 
Octyl salicylate 
PABA 

Acide sulfonique 2-ph6nyl- 
benzimidazole-5 

3- (4-m6thylbenzylid6ne)-Camphre 

4- isopropyl dibenzoyl methane 
Butyl m6thoxy dibenzoyl methane 
Etocryl6ne 



UVINUL M-40 
UVINUL MS-40 
SPECRA-SORB UV-24 
NIPA GMPA 
UVINUL N-539 SG 
ESCALOL 507 
PARSOL MCX 
UVINUL 0-18 
n°102 



EUSOLEX 232 
EUSOLEX 6300 
EUSOLEX 8020 
PARSOL 1789 
UVINUL N-35 



BASF 
BASF 
American Cyanamid 
Nipa Labs 
BASF 
ISP 

Givaudan/Roux 
BASF 
Merck 

Merck 
EM Ind. 
EM Ind. 

Givaudan/Roux 
BASF 
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On peut 6galement utiliser en tant que filtre solaire tous les compos6s autoris6s 
dans la directive Europ6enne N° 76/768/CEE, et ses annexes. 

5 La composition selon Tinvention peut comprendre 6galement des agents solaires 

inorganiques tels que : de I'oxyde de zinc sous forme de particules de taille moyenne 
compris entre 1 et 300 nm, de I'oxyde de fer sous forme de particules de taille moyenne 
compris entre 1 et 300 nm, de la silice sous forme de particules de taille moyenne 
compris entre 1 et 100 nm. 

10 

Les compositions peuvent comprendre aussi des addtitifs tels que : 

- des conservateurs par exemple les ester de para-hydroxy-benzoate ; 

- des antioxydants tels que le butylhydroxytoludne ; 

- des humectants tels que le glycerol, le sorbitol, le dibutylphtalate t la g6latine, les 
1 5 PEG par exemple les PEG 200-600 ; 

- des solutions tampons telles que des melanges d'acide lactique et de soude ou 
de tri6thanolamine ; 

- des cires telles que la cire d'abeille, de paraffine ; 

- des extraits de plantes ; 

20 - des agents conservateurs comme les m6thyf, 6thyl, propyl et butyl esters de 

I'acide p-hydroxybenzoique, le benzoate de sodium, le GERMABEN (nom de marque) 
ou tout agent chimique 6vitant la prolif6ration bacferienne ou des moississures et utilis6 
traditionnellement des les compositions cosm6tiques sont g6n6ralement introduits dans 
ces compositions & hauteur de 0,01 A 3 % en poids. La quantit§ de ces produits est 

25 g6n6ralement ajust6e pour 6viter toute proliferation de bact6ries, moississures ou 
levures dans les compositions cosnfetiques. Alternativement & ces agents chimiques, on 
peut parfois utiliser des agents modifiants I'activitS de Teau et augmentant fortement la 
pression osmotique comme les carbohydrates ou des sets ; 

30 

Les compositions cosnrfetiques faisant I'objet de Tinvention peuvent 6galement 
contenir des r6sines fixatives. Ces r6sines fixatives sont g6n6ralement pr6sentes d des 
concentrations comprises entre 0.01 et 10%, pr6ferentiellement entre 0,5 et 5 %. Les 
r6sines fixatives constituants des compositions cosm6tiques faisant t'objet de I'invention 
35 sont pr6f6rentiellement choisies parmi les r6sines suivantes : acrylate/acrylamide 
copolymdre, polyvinyl m6thyl 6ther/mal6ic anhydride copolym^re, vinyl acetate/ acide 
crotonique copolymdre, octylacrylamide/acrylate/butylamino6thyl m6thacrylate 
copolym^re, polyvinylpyrrolidone (PVP), copolymSres de polyvinylpyrrolidone et de 
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m6thyl m6thacrylate, copolymdre de polyvinylpyrrolidone et d'ac6tate de vinyle (VA), 
alccol polyvinylique, copolymere de I'alcool polyvinylique et d'acide crotonique, 
copolymere d'alcool polyvinylique et d'anhydride maleique, hydroxypropyl cellulose, 
hydroypropyl guar, polystyrene sulfonate de sodium, polyvinylpyrrolidone/ethyl 
5 methacrylate/ acide methacrylique terpolym6re, monom6thyl 6ther de poly(methylvinyl 
ether - acide maleique), les copolymeres polyterephtale d'ethylene glycol / polyethylene 
glycol, les copolymeres polyterephtalate d'ethylene glycol / polyethylene glycol / 
polyisophtalate sulfonate de sodium, et leurs m6langes. Les resines fixatives peuvent 
aussi contenir des motifs polyorganosiloxanes fonctionnalises greffes comme decrit 

1 0 dans le brevet WO 95/06079. 

De mantere preterentielle, les resines fixatives seront du type polyvinylpyrrolidone 
(PVP), copolymeres de polyvinylpyrrolidone et de methyl methacrylate, copolymere de 
polyvinylpyrrolidone et d'acetate de vinyle (VA). copolymeres polyterephtale d'ethylene 
glycol / polyethylene glycol, copolymeres polyterephtalate d'ethylene glycol / 

15 polyethylene glycol / polyisophtalate sulfonate de sodium, et leurs melanges. 

Ces resines fixatives sont preferentiellement dispersees ou solubilis6es dans le 
vehicule choisi. 



Les compositions cosm6tiques faisant I'objet de ('invention peuvent egalement 
20 contenir des deriv6s polymeriques exercant une fonction protectrice. 

Ces derives polymeriques peuvent etre prdsents en quantites de I'ordre de 0.01 a 
10 %, de preference environ 0,1 a 5 %, et tout particulierement de I'ordre de 0,2 a 3 % 
en poids, agents tels que 

. les derives cellulosiques tels que les hydroxyethers de cellulose, la 
25 methylcellulose, I'ethylcellulose, I'hydroxypropyl m6thylcellulose, I'hydroxybutyl 
methylcellulose 

. les polyvinylesters greffes sur des troncs polyalkylenes tels que les 
polyvinylacetates greffes sur des troncs polyoxyethylenes (EP-A-219 048) 
. les alcools polyvinyliques 

30 ■ les copolymeres polyesters a base de motifs ethylene terephtalate et/ou 

propylene terephtalate et polyoxyethylene t6rephtalate, avec un rapport molaire (nombre 
de motifs) ethylene ter6phtalate et/ou propylene terephalate / (nombre de motifs) 
polyoxyethylene terephtalate de I'ordre de 1/10 a 10/1 , de preference de I'ordre de 1/1 a 
9/1 , les polyoxyethylene terephtalates presentant des unites polyoxyethylene ayant un 

35 poids mol6culaire de I'ordre de 300 a 5000, de preference de I'ordre de 600 a 5000 (US- 
A-3 959 230, US-A-3 893 929, US-A-4 1 16 896. US-A-4 702 857, US-A-4 770 666) ; 
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. les oligomdres polyesters sulfon6s obtenus par sulfonation d'un oligom6re d6rh/6 
de de ralcool allylique 6thoxyl6, du dim6thyit6r6phtalate et du 1,2 propylene diol, 
pr6sentant de 1 & 4 groupes sulfon6s (US-A-4 968 451) 

. les copolym£res polyesters & base de motifs propylene t6r6phtalate et 
5 polyoxy6thyl6ne t6r6phtalate et termin6s par des motifs ethyles, m6thyles (US-A-4 71 1 
730) ou des oligomdres polyesters terminus par des groupes alkylpoly6thoxy (US-A-4 
702 857) ou des groupes anioniques sutfopoly6thoxy (US-A-4 721 580), suffoaroyles 
(US-A-4 877 896) 

. les polyesters-polyurgthanes obtenus par reaction d'un polyesters de masse 
1 0 mol6culaire en nombre de 300-4000 obtenus k partir d'acide adipique et/ou d'acide 
t6r6ptalique et/ou decide sulfoisophtalique et d'un diol de masse inf6rieure & 300 t sur 
un pr6polym6re & groupements isocyanates terminaux obtenus £ partir d'un 
polyoxy6thyl6ne glycol de masse mol6culaire de 600-4000 et d'un diisocyanate ((FR-A-2 
334 698) 

15 .les monoamines ou polyamines 6thoxyl6es, les polymdres d'amines 6thoxyl6es 

(US-A-4 597 898, EP-A-11 984) 

. les oligomdres polyesters sulfon6s obtenus par condensation de I'acide 
isophtalique, du sulfosuccinate de dim6thyle et de diethytene glycol (FR-A-2 236 926) 

20 Les performances des compositions cosm6tiques faisant I'objet de I'invention 

peuvent aussi dtre am6lior6es par Temploi d'agents plastifiants. L'agent plastifiant 
pourra constituer entre 0,1 & 20 % de la formulation de preference de 1 d 15 %. Parmi 
les agents plastifiants particulferement utiles, on peut citer les adipates, les phtalates, 
les isophtalates, les az6lates, les st6arates, les copolyols silicones, les glycols, I'huile de 

25 ricin, ou leurs melanges. 

On peut aussi avantageusement ajouter & ces compositions des agents 
s6questrants des m6taux, plus particulidrement ceux s6questrants du calcium comme 
les ions citrates ou des agents Emollients comme les silicones ou des huiles ou corps 
30 gras utilises k ce propos dans Tindustrie cosmetique (huiles min6rales, esters d'acides 
gras, triglycerides, silicones, ....). 

On peut aussi rajouter des polymdres hydrosolubles ou hydrodispersables comme 
le collag6ne ou certains d6riv6s non allergisants de prolines animates ou v6g6tales 
35 (hydrolisats de prolines de bl6 par exemple), des hydrocolloTdes naturels (gomme de 

guar, de caroube, de tara ) ou issus de proc6d6s de fermentation comme la gomme 

xanthane et les d6riv6s de ces polycarbohydrates comme les celluloses modifies (par 
exemple Hydroxy6thylcellulose, carboxym6thylcellulose), les d6riv6s du guar ou de la 
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caroube comme leurs d6riv6s cationiques ou des d6riv6s non-ioniques (par exemple 
hydroxypropyiguar), les d6riv6s anioniques (carboxymethylguar et 
carboxymethy I hydroxypropyiguar). 

A cos composes, on peut ajouter en association des poudres ou des particules 
5 min6rales comme du carbonate de calcium, des oxydes min6raux sous forme de poudre 
ou sous forme colloidale (particules de taille inf6rieure ou de I'ordre de un micrometre, 
parfois de quelque dizaines de nanometres) comme de la silice, des sels cfaluminium 
utilis6s g6n6ralement comme antitranspi rants, du kaolin, du talc, des argiles et leurs 
d6riv6s, ... 

10 A ces ingredients on rajoute g6n6ralement pour augmenter Pagr6ment lors de 

I'utilisation de la composition par le consommateur, un ou des parfums. des agents 
colorants parmi lesquels on peut citer les produits d6crits dans I'annexe IV ("list of 
colouring agents allowed for use in cosmetic products") de la directive europ6enne n° 
76/768/CEE du 27 juillet 1976 dite directive cosmetique et/ou des agents opacifiants 

1 5 comme des pigments. 

Finalement, la composition peut aussi contenir des po!ym6res viscosants ou 
geiifiants, comme les polyacrylates r6ticul6s -CARBOPOL commercialises par 
GOODRICH-, les d6riv6s de la cellulose comme I'hydroxypropylcellulose, la 
carboxymethylcellulose, les guars et leurs derives, la caroube, la gomme de tara ou de 

20 cassia, la gomme xanthane, les alginates, les carragh6nannes, les derives de la chitine 
comme le chitosan utilises seuls ou en association, ou les m&mes composes, 
g6n6ralement sous la fome de polymdres hydrosolubles mdifies par des groupements 
hydrophobes lies de maniere covalente au squelette poly mere comme deer it dans le 
brevet WO 92/16187 et/ou de I'eau pour amener le total des constituants de la 

25 formulation & 1 00 %. 

Les compositions cosm6tiques faisant I'objet de I'invention peuvent 6galement 
contenir des agents dispersants polym6riques en quantite de I'ordre de 0,1 & 7% en 
poids, pour contrdler la durete en calcium et magnesium, agents tels que : 

. les sels hydrosolubles d'acides polycarboxyliques de masse mol6culaire de 

30 I'ordre de 2000 & 100 000, obtenus par polymerisation ou copoiymerisation d'acides 
carboxyliques ethyieniquement insatures tels que acide acrylique, acide ou anhydride 
maleique, acide fumarique, acide itaconique, acide aconitique, acide mesaconique, 
acide citraconique, acide methyienemalonique , et tout particulierement les polyacrylates 
de masse mol6culaire de I'ordre de 2 000 & 10 000 (US-A-3 308 067), les copolymeres 

35 d'acide aryiique et d'anhydride maleique de masse moieculaire de I'ordre de 5 000 £ 75 
000 (EP-A-66 915) 

. les polyethyieneglycols de masse moieculaire de I'ordre de 1000 & 50 000. 
Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 
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EXEMPLES 

Exemple 1 - Preparation d'une dispersion de particules selon ^invention avec 
5 un traitement & base de silice 

Preparation des particules de depart 

On ajoute successivement k 1300 g d'une solution d'oxychlorure de titane & 1,73 
mol/kg : 

10 - 1 21 g d'acide chlorhydrique A 36 %, 

- 15,14 g d'acide citrique, 
- 1562 g d'eau epur6e, 

- 10,30 g (3,6 % /Ti0 2 ) de germes d'anatase presentant une taille comprise entre 
5 et 6 nm. 

15 Le melange est porte & Ebullition est y est maintenu pendant 3 h. 

La solution est ensuite filtr&e et les particules obtenues sont Iav6es d Teau jusqu'ci 
Elimination complete des chlorures. Elles sont ensuite redispers6es & pH 9 (contr6l6 par 
Tajout de soude) avec un extrait sec de 20 % en poids. 

20 

La taille des particules mesur6e par MET est de 60 nm. L'analyse par diffraction X 
indique que les particules sont & base de dioxyde de titane uniquement sous forme 
anatase. 

Leur densite est de 2,52 (Vi = 0,14 cc/g). 
25 La surface specifique, mesuree par la methode BET sur les particules de la 

dispersion s6ch6es & une temperature de d6gazage de 150 °C, est de 300 m 2 /g. 

Traitement des particules par de la silice 

On introduit sous agitation 750 g de la dispersion ci-dessus dans 750 g d'eau 
30 deionisee. 

Le melange obtenu est transfer dans un r6acteur et la temperature est 6lev6e 
jusqu'& 90°C. Le pH est ajuste d 9 par Tajout de soude. 

On y introduit de fagon continue et simultan6e une solution de silicate de sodium 
(solution & 335 g/l de Si0 2 ) contenant ('equivalent de 30 g de Si0 2 et une solution 
35 d'acide sulfurique & 80 g/l. Le debit de la solution de silicate alcalin est fixe k 2 ml/min, le 
pH est reguie & 9 par Tajout de Tacide sulfurique 

Aprds introduction des r6actifs, la temperature est maintenue k 90 °C pendant 2 h. 
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Apr6s refroidissement, la dispersion est centrifug6e. Le g&teau obtenu est Iav6 
trois fois & I'eau, puis redispers6 k pH 8,5 avec un extrait sec de 40 % en poids. 

Proprtetes dss particules ohiaaues 

5 La taille des particules mesur6e par MET est de 60 nm. 

La surface sp6cifique, mesur6e par la m6thode BET sur les particules de la 
dispersion s6ch6es sous vide & une temperature de 150 °C pendant 4 heures, est de 
140m 2 /g. 

Le taux de Si0 2 , mesure par fluorescence X, est de 19 % en poids par rapport au 
1 0 dioxyde de titane. 

La density est de 2,2. 

La viscosite est de 750 mPa.s. 

L'indice de dispersion est de 0,45. Cette dispersion est particulterement stable : au 
bout d'un mois, la mesure de l'indice de dispersion reste de 0,45. 

15 

Exemple 2 - Preparation d une dispersion de particules selon I'invention avec un 
traitement & base de silice et dhydroxyde d'aluminium 

Les particules de depart sont les mdmes que dans I'exemple 1 . 

20 

Traitement des oarticutes oar de la silice et de I'oxvde. hvdroxvde ou 
oxohydroxyde d'aluminium 

On introduit 750 g de la dispersion de depart dans un r6acteur muni d'une 
agitation. Puis, on ajoute 750 g d'eau 6pur6e et on 6l£ve la temperature jusqu'& 90 Q C. 
25 Le pH de la dispersion est ajuste & 9 par ajout de soude. 

On introduit tout d'abord de fagon continue et simultan6ment une solution de 
silicate de sodium (solution & 335 g/l de Si0 2 ) contenant l'6quivalent de 22,5 g de Si0 2 
et une solution d'acide sulfurique & 80 g/l dans une quantite telle que le pH est maintenu 
& 9. Le debit de la solution de silicate de sodium est fix6 k 2 mi/min. On observe ensuite 
30 un temps de murissement de 1 h & 90°C. 

On introduit ensuite, & pH 9 et & 90°C, de fagon continue une solution aqueuse 
d'aluminate de sodium (solution & 240 g/l en AI2O3) contenant requivalent de 7,5 g de 
Al 2 0 3 . Le debit de la solution d'aluminate est de 2 ml/min, le pH est r6gul6 £ 9 par 
introduction simultan6e d'une solution aqueuse d'acide sulfurique 6N. 
35 Lorsque les r6actifs ont 6t6 introduits, on effectue un temps de mOrissement de 2 

h & 90°C, puis la dispersion est refroidie. 

La dispersion obtenue est centrifugee. Le gateau obtenu est lave trois fois avec 
de I'eau puis est redispers6. 
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Le pH de la dispersion est ajust6 k 7,5 par ajout de H 2 S0 4t elle pr6sente un extrait 
sec de 30 % en poids. 

Propri6t6s des particules obtenues 
5 La taille des particules mesur6e par MET est de 60 nm. 

La surface sp6cifique, mesur6e par ta m6thode BET sur les particules de la 
dispersion s6ch6es sous vide & une temp6rature de 150 °C sous vide, est de 135 m 2 /g. 

Le taux de Si0 2 , mesur6 par fluorescence X, est de 14,9 % en poids, celui de 
Al 2 0 3 de 5 %. 
1 0 La viscosit6 est de 750 mPa.s. 

La densit6 est de 2,15. 

L'indice de dispersion est de 0,45. Cette dispersion est particulterement stable : au 
bout d'un mois, la mesure de l'indice de dispersion reste de 0,45. 

15 

Exemple 3 - Stability en fonction du pH de la dispersion de l exemple 2 

On fait varier le pH de la dispersion de Texemple 2 par ajout d'acide sulfurique ou 
de soude. Les indices de dispersion assoctes & chaque pH sont rassembl6s dans le 
20 tableau suivant. 



oh 


indice de dispersion 


5.5 


0,43 


6,5 


! 0,35 


7,5 (ex.2) 


0,45 


8 


0,31 


! 10 


0,31 



On observe que pour un pH variant de 5,5 a 10, l'indice de dispersion reste 
inf6rieur £ 0,45. 

25 

Exemple 4 - Preparation cosm6tique anti-UV 

On prepare une composition cosm6tique anti-UV selon invention k partir de la 
dispersion de dioxyde de titane de Texemple 3 en suivant la formulation suivante : 
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CTFA Ingrddients % en poids 



10 



15 



20 



cyclom6thicone et diph6nyldim6thicone 
caprylic capric triglyc6ride 
patmitate d'octyl 
huile minerals 
copolymdre PVP/eicos6ne 
acetate de vitamine E 
st6arate de glyceryl 
st6arate de propyl6me glycol 
isost6arate de glyc6ryl 
isost6arate de propyteme glycol 
olleth 25 
ceteth 25 

cecyl phosphate de potassium 
polysorbate 20 
conservateur 
allantoine 
gomme xanthane 
dispersion exemple 2 
acide lactique 
eau d6ionis6e 



Mirasil C-DPDM 
Miglyol 812 N 
Crodamol OP 
Marcol 82 
Antaron V 220 



Hydrolactol 70 



Amphisol K 
Tween 20 
Germaben II 

Rhodicare D 



4 
4 
4 

5 
3 

0.3 



10 



2 
1 

0,2 
0,2 
0,2 

15,6 (5% en Ti02) 
qs pH = 6,5 
qs 100 



Mesure de Photostabilite de la composition 
25 La composition cosm6tique k tester est introduite via une cellule en quartz dans 

un appareil Sun-Test de Heraeus et soumise & une 6nergie E de 500 W/m 2 & une 
temp6rature T de 30 °C durant 1 h. 

Le contrdle de la photostabilit6 se fait par observation visuelle de la coloration de 
la formulation. Visuellement, on n'observe aucun bleuissement. 

30 

Mesure de I'indice SPF (Sun Protection Factor) in vitro 

Cet indice a 6t6 mesurfe & Taide d'un appareil SPF290 d'optom6trie selon la 
m6thode d6crite dans •Cosmetics & Toiletries", Vol.107, N°10, p.1 19. 
Uindice SPF est 20 ± 2 pour une application de 2 mg/cm 2 . 



Mesure de 1'indice de dispersion des oarticutes de titane dans la formulation 
Uindice de dispersion est 0,45, c'est-&-dire identique k celui de la dispersion de 
particules de dioxyde de titane avant formulation. 
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REVENDICATIONS 

1. Particules de dioxyde de titane anatase de taille d'au plus 100 nm, caract6ris6es en 
ce que ces particules sont recouvertes au moins partiellement d'une couche d'au moins 

5 un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde m6tallique et en ce que ces particules pr6sentent 
une surface sp6cifique BET d'au moins 70 m 2 /g et une densit6 de I'ordre de 2,2. 

2. Particules selon la revendication 1 , caract6ris6es en ce que le rapport en poids du ou 
des oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes m6talliques sur le dioxyde de titane est d'au 

1 0 plus 60 % en poids. 

3. Particules selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6es en ce qu'elles sont recouvertes 
au moins partiellement d'une couche de silice ou d'un hydroxyde ou oxohydroxyde 
d'aluminium sous forme simple ou mixte. 

15 

4. Particules selon la revendication 2, caract6ris6es en ce qu'elles sont recouvertes 
d'une couche de silice et d'hydroxyde ou oxohydroxyde d'aluminium dans des teneurs 
en poids de 1 5 % de Si0 2 et 5 % d'AI 2 0 3 par rapport au dioxyde de titane. 

20 5. Particules selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6es en 
ce qu'elles se pr6sentent sous forme de dispersion. 

6. Particules selon la revendication 5, caract6ris6es en ce que leur indice de dispersion 
des particules dans la phase liquide est d'au plus 0,5. 

25 

7. Particules selon la revendication 5 ou 6, caract6ris6es en ce que la phase liquide de 
la dispersion est aqueuse. 

8. Particules selon la revendication 7, caract6ris6es en ce que la dispersion pr§sente 
30 une conductivit6 d'au plus 3 msiemens. 

9. Particules selon Tune quelconque des revendications 5 & 7, caract6ris6es en ce que 
I'extrait sec de la dispersion est d'au moins 35 % en poids et en ce que la viscosity de 
ladite dispersion est d'au plus 1000 mPa.s. 

35 

10. Particules selon Tune des revendications 1 & 4, caract6ris6es en ce qu'elles sont 
agglom6r§es et se pr6sentent sous forme d'une poudre. 
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11. Proc6de de preparation de particules selon I'une des revendications 1 a 10, 
caracterise en ce qu'on precipite au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde 
metallique a la surface de particules de dioxyde de titane anatase de taille d'au plus 100 
nm, presentant une surface specifique BET d'au moins 200 m 2 /g et une densite de 
5 I'ordre de 2,5. 



1 2. Procede de preparation selon la revendication 1 1 , caracterise en ce qu'on precipite 
au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde metallique a la surface de particules de 
dioxyde de titane obtenues par hydrolyse d'au moins un compose du titane A en 
1 0 presence d'au moins un compose B choisi parmi : 

(i) les acides qui presentent : 

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles et/ou 
amines, 

- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement 
1 5 hydroxyle et/ou amine. 

(ii) les acides phosphoriques organiques de formules suivantes : 

HO O R2 O OH 

Ml I II / 

20 p _ (Q n - P 

/ I \ 

HO R1 OH 



25 



30 



35 



40 



HO O 
\ II 
P 

/ 

HO 



HO O 
\ II 



OH 
I 

C _ 
I 

R3 



O OH 
II / 
P 

\ 

OH 



CHo - 



P_CH 2 -[N- (CH 2 ) m ] p -N 
/ I \ 

HO CH 2 CH 2 . 

I 

O = P- OH 
I 

OH 



O OH 
II / 

P - OH 



P- OH 
II \ 

O OH 



dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, p est un 
nombre entier compris entre 0 et 5, R1, R2, R3 identiques ou differents 
45 representant un groupement hydroxyle, amino, aralkyl, aryl, alkyl ou I'hydrogene, 

(iii) les composes capables de liberer des ions sulfates en milieu acide, 
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(iv) les sels des acides d6crits ci-dessus, 
et en pr6sence de germes de dioxyde de titane anatase pr6sentant une taille d*au plus 5 
nm et dans un rapport pond6ral exprim6 en Ti0 2 pr6sent dans les germes/titane pr6sent 
avant introduction des germes dans le milieu d'hydrolyse, exprim6 en TK^compris entre 
5 0,01 % et 3 %. 

13. Proc6d6 selon la revendication 12, caract6ris6 en ce que le compos6 du titane A est 
I'oxychlorure de titane. 

10 14. Proc6d6 seJon la revendication 12 ou 13, caract6ris6 en ce que le compost B est 
I'acide citrique. 

1 5. Utilisation des particules selon Tune des revendications 1 & 9 en tant qu'agent anti- 
UV. 

15 

16. Utilisation selon la revendication 14 dans les formulations pour cosm6tiques, vemis, 
peintures et dans les plastiques. 

17. Composition cosm6tique anti-UV, caract6ris6e en ce qu'elle comprend des 
20 particules de dioxyde de titane selon Tune des revendications 1 & 10, en quantity telle 

que la teneur de ladite composition en dioxyde de titane est d'au moins 1 %, de 
pr6f6rence d'au plus 25 % en poids. 
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